































Este  proyecto  se  inicia  con  una  fase  de  documentación  previa,  tras  la  cual,  partiendo  de  una 
receta basada en  los trabajos previos de J. Gurauskis (1) (2) para  la suspensión precursora de  la 
cerámica  que  conforma  el  ánodo,  se  optimizan  una  serie  de  suspensiones  estables  de  NiO  y 
circona estabilizada  con 8% mol de  itria  (8YSZ) que permitan un buen procesado posterior por 
colaje  en  cinta  o  tape‐casting.  El  proceso  básico  y  los  tiempos  de  molienda,  sinterización  y 




colaje  en  cinta  o  tape‐casting,  y  se  procede  a  la  preparación  de muestras.  Algunas  de  estas 
muestras se sinterizan y, de éstas, algunas se  reducen en atmósfera de hidrógeno para  realizar 
posteriormente  ensayos  de  resistencia  mecánica  a  flexión  y  densitometría  por  el  método 
Arquímedes. 
Con  los  resultados  obtenidos,  se  toman  nuevas  láminas  en  verde  para  realizar  ensayos  de 
laminado en frío con distintos grados de compresión, realizando estructuras tipo "sandwich", que 
después de ser sinterizadas y reducidas, y por último se preparan para realizar su caracterización 
microestructural mediante microscopía  electrónica.  De  este modo,  se  verifica  si  la  técnica  de 
laminado en  frío puede proporcionar estructuras con una buena unión entre  las distintas capas 
utilizadas. Para  finalizar, se procede a  la  fabricación de ánodos, que se caracterizarán mediante 
microscopía óptica y mediante la medida de su resistividad eléctrica. 






































































La  utilización  de  forma  masiva  de  recursos  energéticos  de  origen  fósil,  que  ha  permitido  el 
desarrollo  de  la  civilización  de  la  forma  en  que  la  conocemos  actualmente,  además  de  estar 








la  obtención  de  una  energía más  limpia,  se  encuentran  las  pilas  de  combustible.  Las  pilas  de 
combustible se perfilan como los equipos de mayor interés tecnológico, dado que su uso supone 
la  conversión  directa  de  energía  química  en  energía  eléctrica,  obteniendo  un  elevado 
rendimiento, libre de las limitaciones de las máquinas de tipo térmico. Una pila de combustible es 






de  generación  estacionaria  y  de  cogeneración,  sin  los  problemas  de  corrosión  y  dificultad  de 
mantenimiento de otros tipos de pilas utilizadas en generación estacionaria, gracias a que utiliza 
un  electrolito  sólido  y materiales  cerámicos  en  su  construcción.  En  las  SOFC,  una membrana 
cerámica hace de electrolito y  transporta  iones,  típicamente O2‐, que  se combinan en el ánodo 
con protones para generar agua. Su  temperatura de  funcionamiento  típica se sitúa entre 650 y 
1.000ºC, para  lograr el  transporte  iónico necesario.   Esto permite un proceso de  reformado de 
combustibles en su  interior y una menor emisión de óxidos de nitrógeno en caso de no utilizar 


















• la obtención de  láminas  cerámicas  en  verde por  el procedimiento de  tape‐
casting (colaje en cinta), 
• la sinterización y reducción de las láminas cerámicas, 
• la  caracterización  básica  de  la  cerámica  obtenida:  resistencia  mecánica  y 
porosidad, 
• la  elaboración  de  ánodos  mediante  laminado  en  frío  de  varias  capas  de 
diferente composición de cerámica en verde, 
• la  caracterización  básica  del  ánodo  obtenido:  resistencia  eléctrica  y  análisis 
microestructural. 
Este  proyecto  se  plantea  como  un  trabajo multidisciplinar,  dentro  del  ámbito  de  la  ciencia  de 
materiales,  abarcando  actuaciones  tanto  teóricas  como  prácticas  que  abarcan  aspectos  de 










posteriormente  reducidas  en  atmósfera  de  hidrógeno  (con  objeto  de  reducir  el  NiO  a  níquel 














del  proyecto  en  materiales  cerámicos  aplicados  a  SOFC,  y  que  actualmente  trabaja  como 
investigador  en  la  Universidad  de  Trondheim  (Noruega).  Para  la  realización  de  la  parte  de 
laboratorio  se utilizan  tanto  las  instalaciones del  ICMA en  la Facultad de Ciencias  como  las del 
Centro Politécnico Superior de la Universidad de Zaragoza. 




previo  en  el  que  se  detallan  diversos  aspectos  de  importancia  en  el  funcionamiento  y  la 
fabricación de  los ánodos, y un capítulo en el que se describen  los pasos dados en el trabajo de 
laboratorio, para la fabricación del ánodo. Para finalizar, se incluyen las conclusiones del proyecto. 
2. Estudio preliminar 
1.1 Importancia del estudio de los reactivos de partida y 
reología de suspensiones cerámicas 
A  la  hora  de  preparar  un  componente  de  una  cerámica  avanzada,  con  requerimientos  tan 
exigentes como  los de un ánodo de soporte para SOFC, es  imprescindible tener un buen control 
del  proceso  de  producción  de  la  cerámica  en  verde.  Para  ello,  es  necesario  un  análisis  de  los 
reactivos de partida, los disolventes y los diferentes aditivos a utilizar para obtener una lámina en 
verde  que  sea  uniforme,  homogénea,  del  grosor  adecuado  y  sin  grietas.  Otros  aspectos 
importantes a tener en cuenta son, en primer  lugar,  los relativos a  las técnicas utilizadas para el 
procesado de  las materias primas así como el de  las  láminas en verde, con objeto de obtener el 
componente final deseado. 
La homogeneidad  y uniformidad de  la  lámina  en  verde  vienen determinadas por una  correcta 
preparación  de  la  suspensión  preliminar.  Esto  requiere  una  selección  adecuada  de  los  polvos 
precursores  en  cuanto  a  su  tamaño  y  pureza,  y  de  los  aditivos  necesarios  para  la  asegurar  la 
estabilidad de la mezcla (evitar aglomeraciones y precipitaciones no deseadas de las partículas en 
suspensión).  Las  fuerzas  entre  partículas  pueden  ser  superficiales,  que  se  incrementan 
linealmente  con  el  tamaño  de  las mismas,  o másicas,  que  se  incrementan  con  el  cubo  de  su 
tamaño  (4).  Esto  nos  conduce  a  seleccionar  unos  tamaños  de  los  polvos  precursores,  lo más 
pequeños posibles. Por otro lado, cuando las finas partículas están dispersas en líquidos, como el 
agua, podemos controlar el comportamiento de las fuerzas de interacción mediante una prudente 
selección  de  la  química  de  la  solución.  Este  control  de  las  fuerzas  de  interacción  es  de  una 
importancia  tecnológica  significativa,  ya  que  nos  permite  controlar  el  comportamiento  de  la 
suspensión en lo relativo a su estabilidad, velocidad de sedimentación, viscosidad y densidad del 









de  temperatura  adecuadas.  Concretamente,  este  proyecto  se  centra  en  la  obtención  de  una 
membrana de un material  cerámico‐metálico  (cermet)  y  además poroso  (como por ejemplo el 
cermet  Ni‐YSZ),  en  el  que  se  produzca  una  conducción  de  iones  O2‐  (a    través  de  la  YSZ), 
conducción eléctrica  (a  través del níquel) y un  transporte  fluido del combustible a  través de  los 
poros.  Todo  ello  se  debe  producir  a  la  temperatura  más  baja  posible,  fijando  una  serie  de 
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parámetros  que  optimicen  el  proceso  de  fabricación,  para  asegurar  el  funcionamiento,  la 
fiabilidad y la durabilidad de cada monocelda que constituya la pila de combustible. 
Existen varios diseños de membranas cerámicas y distintos enfoques de construcción de pilas de 


























































que  tengan  una  temperatura  de  operación  menor,  con  el  objetivo  de  reducir  su  coste  de 
fabricación y aumentar su durabilidad. Para  lograr este objetivo, uno de  los requerimientos más 
importantes es  la reducción del grosor del electrolito  lo máximo posible (típicamente entre 10 y 






1.3 Características de los ánodos basados en cermets de 
Ni-YSZ 
Un ánodo de soporte debe tener una alta conductividad eléctrica e iónica, además de resistencia 
mecánica,  a  pesar  de  tener  una  estructura  porosa.  Se  han  propuesto  un  amplio  abanico  de 




El  óxido  de  zirconio  o  circona  presenta  tres  estructuras  cristalinas:  tetragonal, monoclínica  y 
cúbica  (ver  Figura  2  y  Figura  3).  En  el  caso  de  la  circona  sin  dopar,  presenta  estructura 
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Figura  3:  Diagrama  de  fases  del  sistema  ZrO2‐Y2O3.  C=cúbica, 
M=monoclínica, T=Tetragonal. (Fuente: (8)). 
 A  altas  temperaturas,  la  circona  se  presenta  con  estructura  cúbica  que  se  transforma  en 
tetragonal  al  enfriar  hasta  los  2.400  ºC  y  luego  a  monoclínica  a  los  1.200  ºC.  Esta  última 
transformación  implica una expansión de alrededor del 4% en volumen, generando microfisuras 
en el material que generan finalmente una rotura catastrófica. La adición de pequeñas cantidades 
de Y2O3  (alrededor de un 3 mol %)  impide  la transición a fase monoclínica, estabilizando  la fase 
tetragonal. A pesar de  la  controversia existente  sobre el diagrama de  fases exacto del  sistema 
ZrO2‐Y2O3,  es  generalmente  aceptado  que  introduciendo  concentraciones  de  Y2O3  (itria)  de  al 
menos el 8 mol%,  se estabiliza  la estructura cúbica de  la circona, y es ésta  la composición que 
presenta  mayores  valores  de  conductividad  en  la  disolución  sólida,  proporcionando  una 
distribución homogénea de los iones Y3+ (9). En este caso, se habla de circona estabilizada y si el 
óxido dopante es la itria, se denomina YSZ. 
La  circona  cúbica  tiene una  estructura de  tipo  fluorita,  lo que permite  la difusión de  iones de 
oxígeno; es un material abundante, mecánica y químicamente estable (una vez estabilizada), por 
lo que es un material de uso preferente en  las SOFC, no es tóxica y es económica (5). La circona 
estabilizada  con  itria  conforma el esqueleto del material y  controla  la aglomeración del níquel, 






El  níquel  es  un  excelente  catalizador  de  la  oxidación  electroquímica  del  hidrógeno  a  alta 
temperatura (activación térmica), que es por lo que se utiliza en la formulación del ánodo, ya que 
incrementa  su actividad   además de contribuir a obtener una buena conductividad electrónica, 
para  lo cual, debe encontrarse  lo más conectado posible dentro de  la matriz del cermet  (12). El 
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níquel,  a  altas  temperaturas,  tiende  a  agregarse 
por  crecimiento  de  grano,  obstruyendo  la 
porosidad  del  ánodo  y  eliminando  los  TPB 
requeridos para el funcionamiento de la pila. Así, la 
circona tiene una tarea estructural primordial, que 
es  el  mantener  la  dispersión  del  níquel  y  la 
porosidad,  inhibiendo  la  agregación  y  el 
crecimiento  de  grano  del metal,  para  lograr  una 
vida  operativa  adecuada  en  el  ánodo  (10).  La 
cantidad  de  níquel  que  debe  contener  el  ánodo 
está  documentada  y  se  puede  utilizar  la  Figura  4 
como base de partida (13) (14). 
El  níquel  es  activo  en  el  reformado  de 
hidrocarburos,  lo que permite su uso en SOFC con 
combustibles  distintos  del  hidrógeno,  pero 
favorece  la  deposición  de  carbón.  Para minimizar 
dicho  efecto,  se  puede  añadir  una  cantidad 
importante de vapor de agua al combustible, pero 
demasiado  vapor  de  agua,  reduce  el  potencial 
electroquímico  de  la  pila  y  acelera  la  agregación 
del níquel, por lo que habría que buscar soluciones 
de  compromiso  si  el  combustible  es  un 
hidrocarburo (15). 
1.4 Coeficiente de Expansión Térmica 
















1.5 Generalidades y Estabilidad Estructural 
La  investigación sobre  los ánodos basados en cermets de Ni/YSZ, se basa fundamentalmente en 
dos objetivos.  Por un  lado,  se  investigan  variaciones  en  los diferentes procesos de  fabricación 
disponibles,  con  el  fin  de  obtener  microestructuras  que  mejoren  los  diferentes  aspectos 
funcionales  del  ánodo;  por  otro  lado,  se  investigan  diversos métodos  para  evitar  los  efectos 
negativos de  los  ciclos  redox en el  cermet.  Los enfoques y  las  conclusiones  son diversos y  con 
frecuencia,  la mejora  de  un  parámetro  conlleva  la  obtención  de  una microestructura  que,  en 
principio,  parece  ser  contraproducente  para  la  mejora  de  otros  parámetros  que  han  sido 
optimizados en otros estudios. Así, a pesar de las ventajas mencionadas anteriormente del dopaje 
con itria al 8 mol%, hay estudios que concluyen que un dopaje del 9,5 mol% o mayor, mantienen 
mejor  su  conductividad  con  el  tiempo,  lo  que  presumiblemente  supone  obtener  una  pila  con 
menor sensibilidad al envejecimiento en este aspecto (16). Se debe adoptar pues una solución de 
compromiso en este sentido. En cambio, otros estudios apuntan a que un dopaje con sólo el 3% 




el método de  fabricación  son  cruciales para  la obtención de una alta  conductividad eléctrica e 
iónica,  así  como  una  alta  actividad  en  las  reacciones  electroquímicas,  de  intercambio  y  de 
reformado (6). Como objetivo, se debe  lograr un equilibrio entre  la conductividad,  la resistencia 
mecánica,  la  durabilidad  y  el  precio  en  la  fabricación  de  la membrana,  ya  que  no  es  posible 
mejorar  uno  de  estos  parámetros  sin  afectar  el  resto.  Las  propiedades  de  los  materiales 
necesarios, están muy condicionadas por su modo de elaboración. 
Una microestructura con un tamaño de grano fino proporcionará una mayor estabilidad mecánica 
y  aumentará  el  número  de  puntos  de  reacción  activos  (TPB)  presentes  en  el  ánodo.  Se  ha 
demostrado que, a pesar del hecho comprobado de que un incremento en el número de fronteras 
de grano a atravesar,  tiene como consecuencia un  incremento en  la  resistividad  (18), el uso de 
polvos  finos  de  NiO  e  YSZ  dan  como  resultado  una  microestructura  con  ambas  fases  bien 
mezcladas  y  con  buenas  propiedades  eléctricas  y mecánicas  (19).  A  esto  se  debe  añadir  que 
actualmente se están realizando investigaciones sobre la utilización de polvos nanométricos en la 
elaboración  de  elementos  de  capa  delgada  para  SOFCs,  con  mejoras  apreciables  en  el 
comportamiento de  los mismos (20). La reducción del polvo de NiO a Ni en  la mezcla del ánodo 
virgen, proporciona  la porosidad deseada tanto por  la pérdida del oxígeno, como por el cambio 








alta  resistencia mecánica en  la mayor parte del ánodo  y microporosidad en  la  zona del  ánodo 
adyacente al electrolito  (10 – 15 µm), para  favorecer  la electro‐catálisis. La  zona de grano más 






sobre  todo  para  aplicaciones  de  pequeña  potencia  susceptibles  de  ser  utilizadas  en  equipos 
domésticos, es la destrucción del ánodo debido a ciclos redox (la oxidación del níquel conlleva un 
incremento en volumen del 71%), aunque existen estudios que presentan soluciones basadas en 
la microestructura  del  ánodo,  que  evitan  el  deterioro  estructural  del  cermet  y  estabilizan  el 
comportamiento electroquímico del ánodo, por  lo que  los ciclos redox dejarían de constituir un 

























































Según H.  Koide,  la  resistencia  de  polarización  tiene  un mínimo  para  un  contenido  del  40%  de 





la  cerámica  y  el  metal  a  través  de  la  estructura  del  cermet  (21)  (23)  y,  por  otro  lado,  la 
conductividad eléctrica de un composite de dos fases es determinada por el tamaño y la forma de 
las partículas de partida, así  como por  su  fracción  volumétrica.  Las partículas  conductoras más 
finas, tienden a ser percoladas a través del composite a una baja concentración. La porosidad es 




la  importancia  de  la  porosidad  y  del  tamaño  de  grano,  se  debe  prestar  especial  atención  al 
proceso de sinterización, ya que ésta produce transformaciones en la microestructura del cermet 
al  generar  una  contracción  del  volumen,  aumentando  la  densidad  y  el  tamaño  de  grano, 
reduciendo  a  su  vez  la  porosidad.  La  contracción  durante  la  sinterización  del  cermet  está 
condicionada por  la  sinterabilidad del polvo de  YSZ  y por  el  contenido de NiO.  La  contracción 
disminuye  al  aumentar  el  contenido  en  NiO  y  este  efecto  es  mayor  cuanto  mayor  es  la 
sinterabilidad  del  polvo  de  YSZ  (28). Un  aumento  de  la  temperatura  de  sinterización  aumenta 
pues  la  densidad  y  el  tamaño  de  grano,  y  un  aumento  de  la  temperatura  de  sinterización 
incrementa la conductividad eléctrica de la YSZ. Un aumento de la temperatura y/o del tiempo de 
sinterización,  disminuye  la  resistencia mecánica  del  cermet  (21)(29)  (23).  Será  pues  necesario 
optimizar la temperatura de sinterización en nuestros materiales. 
3. Fabricación de Anodos Cerámicos por 
Colaje en Cinta 
3.1 Proceso básico de fabricación 
De entre  los distintos procesos de  fabricación de  láminas  cerámicas, el  colaje en  cinta en base 




cintas se complementa con  la  laminación en  frío de varias cintas, para conformar el bloque del 
ánodo en verde. Ambos procesos son de uso extendido en la industria y, por tanto, son fácilmente 
escalables.  Por  otro  lado,  el  uso  de  agua  como  disolvente  en  lugar  de  disolventes  orgánicos, 




































3.2 Trabajo de laboratorio 
3.2.1 Receta básica 
Para  la  realización  del  trabajo  de  laboratorio,  se  parte  de  una  receta  básica  basada  en  la 







NiO 50 volumen 
YSZ 50 volumen 
AGLOMERANTES 
B-1000 7,5 sólidos 
B-1235 7,5 sólidos 
DISPERSANTES 
D-3005 0,4 sólidos 
DESESPUMANTES Y HUMECTANTES
BYK-35   total slurry 




parámetro  el  único  que  varía.  Estas  dos  últimas  recetas  son  preliminares  y  posteriormente  se 
determinará la necesidad de reajustarlas mediante la variación de los diferentes parámetros. 





o  Dynamic  Light  Scattering  (DSL),  en  un  equipo  Z‐Sizer  nano  (Malvern).  Para  realizar  estas 
























&  Haas  France  S.A.S.).  Este  dispersante  realiza  una  doble  función  de  estabilización  de  la 
suspensión: repulsión electrostática y esteárica. 
Dos  polímeros  acrílicos  se  utilizan  como  aglomerantes,  con  el  fin  de  proporcionar  un  soporte 









3.2.3 Ajuste del dispersante 
La  cantidad  de  dispersante  a  utilizar  en  la  mezcla  debe  optimizarse  para  obtener  las 
características reológicas deseadas en la suspensión (estabilidad de la suspensión, viscosidad, tipo 
de comportamiento reológico, etc.). No obstante, la gran cantidad de variables que influyen en el 
comportamiento de  la mezcla y en el resultado  final del proceso de colaje, que es realmente  lo 
que  se  trata  de  optimizar,  hacen  que  los  análisis  basados  en  mediciones  de  propiedades 
reológicas  no  siempre  presente  evoluciones  predecibles,  y  que  deban  tomarse  como  una 
orientación a  la hora de optimizar  la receta de  la suspensión. En estos casos,  la experiencia y el 
ensayo  constituyen  los  pilares  básicos  a  la  hora  de  decidir  finalmente  qué  componentes  y 
proporciones deberán ser utilizados finalmente(32). 
Para  determinar  la  cantidad  de  dispersante  necesaria  se  realizan  primero  dos  baterías  de 
suspensiones de prueba con distintas  concentraciones de dispersante y  se mide  su potencial  ζ. 
Una de las baterías de prueba se realiza con NiO y la otra con YSZ. 












las  interacciones  electrostáticas  en  la 
muestra  y  el  dispersante  utilizado  tiene 
acciones  electrostática  y  esteárica,  los 
resultados  de  estas mediciones  tienen  sólo 
carácter  orientativo.  La  reología  de  la 
suspensión  pasa  a  ser  así  un  factor  más 
determinante  a  la  hora  de  elegir  la 
concentración adecuada. 
Así,  del  análisis  del  potencial  ζ  se  puede  ver  que  una  concentración  en  peso  del  0,4%  del 
dispersante asegura un potencial  suficiente  como para evitar  la aglomeración de  los polvos de 
NiO, puesto que un valor de unos ‐30 mV es considerado suficiente para asegurar una suspensión 
estable  en  la  que  no  tenga  lugar  ningún  proceso  de  floculación.  Respecto  a  la  YSZ,  el  valor 
obtenido es sólo ligeramente inferior a los ‐20 mV, lo que no asegura una estabilidad total de su 
suspensión, pero sí una estabilidad limitada que podría ser suficiente. Con el fin de poder realizar 
un procesado que evite  los defectos en  la cinta de cerámica en verde, nos  interesa utilizar una 
composición del coloide que presente unas características  reológicas apropiadas. La bibliografía 
recomienda un comportamiento pseudoplástico para  la mayor parte de  los casos en  los que se 
realice  un  procesado  de  cintas  cerámicas  y  de  una  viscosidad  inferior  a  1  Pas,  para  que  la 
molienda en el molino de bolas sea apropiada. El comportamiento pseudoplástico es ventajoso ya 
que  implica  una  viscosidad  elevada  de  la  mezcla  en  reposo  que  limita  los  efectos  de 
sedimentación, pero una viscosidad baja al someterla a las elevadas velocidades de cizalla que se 
presentan durante el procesado de  la mezcla. Las velocidades habituales de desplazamiento en 










Para establecer el  rango de  valores que pueden  ser de  interés en el procesado de  la  cinta,  se 
calculan  los valores  límite de cizalladura, teniendo en cuenta  los parámetros típicos del proceso, 
tal y como se muestra en la Tabla 4. La cizalla en la que nos fijaremos a efectos comparativos será 















































En  cualquier  caso,  la  experimentación  será  la  que  finalmente  indique  la  cantidad  final  de 
dispersante necesaria. 







aplicar  una  sonda  de  ultrasonidos  (Foto  2)  a  la  mezcla  durante  10  minutos,  para  después 










observar un exceso de burbujas en el  recipiente de  la mezcla,  se deberá valorar el uso de una 
pequeña  cantidad  de  desespumante,  aplicando  una  agitación  muy  suave  mediante  agitador 
magnético.  
Las recetas finales optimizadas tras varios ensayos y correcciones son las mostradas en la Tabla 6. 
% % % Referencia 
POLVOS CERAMICOS 
NiO 50 60 70 volumen 
YSZ 50 40 30 volumen 
AGLOMERANTES 
B-1000 7,5 sólidos 
B-1235 7,5 sólidos 
DISPERSANTES 
D-3005 0,4 1,5 0,4 sólidos 
DESESPUMANTES Y HUMECTANTES 
BYK-35 0,5 0,5 0,3 total slurry 
BYK-348 - - 0,3 total slurry 
Tabla 6: Recetas finales optimizadas. 
3.2.5 Colaje en cinta 
Se prepara una  lámina de  la suspensión obtenida,  introduciendo ésta en un equipo de colaje en 
cinta  (doctor‐blade)  con  la  salida  de material  debidamente  regulada  a  150  µm, mediante  los 




las  que  se  encuentran  las  propias  del  equipo  de  colaje. Una  de  las  variables  importantes  que 










vertida  al  mismo.  Esto  cumple  dos 
propósitos:  por  un  lado,  filtrar  posibles 
grumos existentes en  la mezcla y, por otro, 
disgregar  las  posibles  burbujas  de  aire  que 




































Es más  sencillo medir  la  fuerza de  rotura a  flexión  y obtener  la  tensión máxima de  la probeta 
cuando rompe (σf). 
Los ensayos de resistencia mecánica se realizaron en una máquina Instron 5565, según la norma 
ASTM  1161‐02c,  con  una  configuración  de  tres  puntos  y  a  una  velocidad  de  10  µm/minuto, 
obteniendo  los  resultados que se muestran en  la Tabla 7. Hay que  resaltar que  las muestras, si 
bien  eran muy  similares,  no  eran  dimensionalmente  idénticas,  por  lo  que  los  cálculos  se  han 
realizado  teniendo en  cuenta  las medidas  individuales de  cada muestra ensayada, utilizando  la 
ecuación: 
ߪ௙ ൌ
3 ൈ ܨ ൈ ݈
2 ൈ ܽଶ ൈ ܾ
 
















































1  9,15  451,2  1  10,81  420,9 
2  6,80  345,1  2  14,40  473,4 
3  7,41  392,3  3  14,59  466,8 
4  7,07  335,8  4  14,05  511,6 







Desviación típica:  49,84  Desviación típica:  37,17 
Tabla 7: Resumen de los resultados de los ensayos de flexión de láminas cerámicas obtenidas 
por colaje de cintas, con un 60% de NiO, según la norma ASTM 1161‐02c (34). 
Valores  de  σf  de más  de  400 MPa,  se  consideran  ya  de muy  alta  resistencia  (33).  Así,  estos 
resultados confirman que  la cerámica obtenida va a  tener una  resistencia estructural suficiente 
para soportar la membrana de la pila de combustible. 





































Como  se  puede  ver,  la  reducción  produce  una  disminución  de  la  densidad  y  un  aumento  del 
volumen de los poros, lo cual beneficia el funcionamiento del ánodo, al facilitar la penetración del 
hidrógeno hacia  los TPB y  la evacuación del agua  formada. Se  confirma además que un mayor 




3.2.9 Laminado en frío 
El ánodo en verde  se obtiene por  laminado, mediante  la  compresión de varias  cintas en verde 
apiladas  a  temperaturas  superiores  a  la  temperatura  de  transición  vítrea  del  aglomerante 
utilizado,  de  forma  que  la  cerámica  en  verde  tenga  un  comportamiento  gomoso.  Las  cintas 
utilizadas para formar el ánodo serán de composiciones seleccionadas, de forma que se obtenga 
una estructura  con una  composición variable.  La bibliografía  recomienda una variación gradual 
que pase de una alta porosidad y tamaño de grano “grande” a una zona de porosidad más fina y 
electrocatalíticamente más  activa,  en  contacto  con  el  electrolito  (10).  Esto  implica  en  nuestro 
caso, una variación de mayor proporción de NiO a menor, conforme nos acercamos al electrolito. 




lograr  esto únicamente,  si  las partículas  individuales de  la  superficie de  las  cintas  en  contacto 
migran y penetran en  la región de  la entrecara, de tal forma que suavizan  la microrrugosidad de 




Para  este  proceso  se  utiliza  una  laminadora  de  cilindros  planos,  con  separación  ajustable.  Se 
realizan pruebas de unión de dos láminas con distintos grados de compresión, para determinar el 
porcentaje de reducción de grosor a aplicar en el laminado. Tras eliminar las que a simple vista se 






































Foto  6:  Muestra  con  compresión  al  60%  a  140 
aumentos. 
 
Foto  7:  Muestra  con  compresión  al  60%  a  500 
aumentos, donde se aprecia algún ligero  defecto. 
 








3.2.10 Caracterización del ánodo 
Tras  la  comprobación  del método,  se  procede  a  la  laminación  de  tres  ánodos  de  2  láminas 
fabricadas con un 60% de NiO, y una lámina fabricada con un 50% de NiO. Se aplican reducciones 










con  cada porcentaje de  compresión, mediante un microscopio óptico OLYMPUS BH2‐MA‐2  con 
objetivos  de  x10,  x50  y  x100  (ver  Anexos  C.5.1  y  C.5.2).  En  ninguna  de  las  tres muestras  se 























En  todo  caso,  la  presencia  de  algún  macroporo  aislado,  no  tiene  porqué  suponer  un  serio 
problema estructural para el conjunto del ánodo y, por otro lado, facilita la movilidad de los gases 

































en  comparación  con  las  elaboradas  por  otros  autores,  lo  que  nos  asegura  una  conductividad 
eléctrica óptima para nuestros ánodos. En base a estos datos, una compresión del 60% parece ser 
la más adecuada, al presentar una menor resistividad. 
3.2.11 Cinta para ánodo mejorado 
Como trabajo adicional, una vez finalizado el trabajo objeto del proyecto y con el fin de mejorar el 
ánodo  incrementando  el  número  de  TPB  en  el  mismo  en  la  zona  de  máxima  actividad 
electroquímica,  se  intenta  realizar  una  lámina  con  una  concentración  del  50%  de NiO,  con  un 
tamaño medio de partícula de unos 830 nm. 
Partiendo  de  la  misma  receta  base  que  anteriormente,  se  obtiene  una  suspensión  de  una 
viscosidad extremadamente baja. Se  realiza una batería de pruebas, para ver  la evolución de  la 
viscosidad de la suspensión, variando tan solo las cantidades de los aditivos de la mezcla. A pesar 
de  que  las  viscosidades  siguen  siendo  excesivamente  bajas,  se  obtienen  datos  que  indican 







Estas  tendencias  sólo  pueden  considerarse  orientativas,  ya  que  la  complejidad  de  las 






da  como  resultado una viscosidad  semejante a  la obtenida en  los ensayos anteriores para una 






los apartados correspondientes, por  lo que en este apartado  se van a comentar  los aspectos y 
conclusiones más relevantes del desarrollo del proyecto. 
• La utilización de cermets de Ni‐YSZ como ánodo de soporte en las membranas para SOFC 
constituye  una  buena  solución  a  las  muchas  exigencias  técnicas  que  se  plantean  en 
condiciones  de  servicio.  Las  limitaciones  que  ofrecen  estos  cermets  pueden  ser 
minimizadas, revertidas o evitadas, según los casos. 
• Un hecho  relevante de este proyecto es el uso del proceso de colaje en cinta en base 
acuosa,  evita  la  utilización  de  solventes  orgánicos,  disminuyendo  así  de  forma 
considerable  los problemas de  seguridad  y medioambientales que generan, además de 
suponer un menor coste en materias primas para  la elaboración del ánodo, y facilitar el 
cumplimiento  de  la  legislación  vigente.  El  uso  de  solventes  orgánicos  facilita  algunos 
aspectos  del  proceso  de  colaje  en  cinta,  como  evitar  problemas  debidos  a  la  tensión 
superficial  del  solvente  o  facilitar  el  secado  de  la  lámina,  por  lo  que  es  el medio más 
habitual de preparación de la suspensión precursora. 
• Un  aspecto  novedoso  que  presenta  este  proyecto  es  que  el  laminado  en  frío  ha 
permitido la elaboración de un cermet con capas de diferente funcionalidad, sin que se 
hayan  presentado  problemas  de  unión  entre  las  distintas  capas.  Esta  es  una  de  las 





• La  conjunción del  colaje en  cinta  con el  laminado en  frío puede  llegar a  realizarse en 
línea, obteniendo el ánodo en verde de un  solo paso de producción, una vez que está 






habituales de producción y control de calidad. Aún así,  la preparación de  la  suspensión 
para un proceso de  colaje de  cintas, es el paso más delicado de  todos, dado que  va a 









• De  las  numerosas  pruebas  realizadas,  queda  patente  que  es  importante  disponer  de 
medios  adecuados para  asegurar  la  reproducibilidad de  los procesos  y  resultados. Esto 
tiene especial  relevancia en el  caso del dispositivo de  laminado o doctor blade, puesto 




circona  estabilizada  con  YSZ    y  níquel,  por  la  técnica  de  laminación  en  base  acuosa,  para  su 













de  TPB  presentes  en  el  ánodo,  podría  suponer  una  mejora  de  sus  características  de 
funcionamiento electroquímico. 
Por otro  lado, sería  interesante el estudio de  la aplicación a este ánodo de diversas mejoras que 
se mencionan en numerosos artículos de investigación, con vistas a obtener un ánodo con buenas 
características electroquímicas y de envejecimiento. 
En  lo que respecta al proceso de  fabricación, se podría estudiar  la necesidad de precalcinar  los 
polvos de partida, ya que dependiendo de  la  forma en que son obtenidos, puede ser necesario 
para mejorar la calidad del ánodo resultante. 
Otro  aspecto  a  investigar  es  el  nivel  de  la  afección  de  las  impurezas  en  el  cermet,  en  su 
funcionamiento en  la pila, puesto que el nivel de  impurezas en  la YSZ afecta a  la conductividad 
iónica de la misma.  
Se podría evaluar  la posibilidad de  incorporar capas adicionales al ánodo en el  laminado en frío, 
tratando de incorporar elementos como el electrolito en el mismo paso, por ejemplo. 
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en  los  laboratorios  de  investigación.  En  muchos  sectores  industriales  son  más  rentables  los 
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